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Abstract of DE1 9822939 

A non-aqueous, high viscosity washing-up or dishwashing liquid contains in addition to bleach(es), 
surfactant (s) etc: - (A) 0.1-1 wt.% bentonite and/or at least partially etherified sorbitol as a structurizer; 
and - (B) 5-30 wt.% carbonate, sulfate and/or amorphous or crystalline disilicate as a thickener 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

(§) Nichtwa&rige viskose Geschirreinigungsmittel 

@ Lager- und sedimentationsstabileflussige Geschirreini- 
gungsmittel mit einem Leistungsniveau, das dasjenige 
von herkommlichen festen Produkten erreicht bzw. uber- 
trifft, enthalten Tensid(e), Bleichmittel sowie optional wei- 
tere ubliche Reinigungsmittel-lnhaltsstoffe und zusatzlich 

a) 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines oder mehrerer Strukturgeber 
aus der Gruppe der Bentonite und/oder mindestens teil- 
weise veretherten So rbitole sowie 

b) 5,0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Verdicker aus 
der Gruppe der Carbonate, Sulfate und amorphen oder 
kristal linen Disilikate. 
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Beschreibung 

Die vorliegende ErfinduDg betriflft nichtwaBrige, viskose Geschirreinigungsnnttel, die Tensid(e), Bleichmitlel und ein 
Viskositatsregelungssystem beinhalten, das es gestattet die Konsistenz der Produkte von hoberviskos-flieBfahig uber gel- 

5 formig bis bin zu formstabilen Pasten einzustellen. 

Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr in haushaltsiiblichen Geschirrspulmaschinen sind in den verschieden- 
sten Ausfiihrungsfonnen im MarkL erhalllich. Neben den friiher gebrauchlichen pulverfonmgen Reinigungsinilleln ha- 
ben sich Formkorper, d. b. Reinigungsmitteltabletten etabliert. Bei der Forniulierung fliissiger Mittel stoBt man hingegen 
auf Schwierigkeiten, da bestimmte Inhaltsstoife wie Geruststoffe und Bleichmitlel fest sind und sich entweder nicht auf- 

10 losen oder nur schwer sedimentationsstabil in die Hiissigkeiten einarbeiten lassen. Bei der Verwendung von Wasser als 
flussige Basis existieren Stabilitatsprobleme fur eine Reihe von Inhaltsstoffen. Ein Losungsansatz zu dieserProblematik 
besteht in der Erhohung der Viskositat der Mittel, so daB die feinteUigen Feststoffe an der Sedimentation gehindert wer- 
dcn. Ein wcitcrcs Problem bei flussigen Mittcln ist die mangclndc Stabilitat dcrBlcichmittcl in solchcn Reinigungsmit- 
teln. Auch Inkompatibilitaten zwischen mileinander unvertraglichen Stoffen, beispielsweise Bleichmitteln und Erizy- 

15 men, treten bei fltissigen Formulierungen starker in den Vordergrund. Hier besteht ein Losungsansatz in der Formulie- 
rung nichtwafiriger, d. h. im weseotlichen wasserfreier Reinigungsmittel. 

Trotz zahlreicher Losungsvorschlage im Stand der Technik ist es bis heute nicht gelungen, ein flUssiges Reinigungs- 
mittel fur den Gebraucb in Haushalts-Geschirrspulmascbinen bereitzustellen, das die Leistungsbreite und -starke han- 
delsublicher fester Angebotsformen erreicht oder gar ubertrifil. 

20 Die europaische Patentanmeldung HP 5 1 8 721 (Colgate-Palmolive Company) beschreibt beispielsweise nichtwaBrige, 
flussige Geschirreinigungsmittel, die Protease und Amylase sowie optional ein Verdickungssystem aus Tonmineralien, 
Hydroxypropylcellulose und Polyacrylatpolymeren enthalten. Der Einsatz Von Bentoniten in Kombination mit anbiga- 
nischen Verdickungsmitleln wird in dieser Schrift weder beschrieben noch nahegelegt und Sorbitole werden nicht er- 
wahnL 

25 In der europaischen Patentanmeldung EP 61 1 206 (Colgate-Palmolive Company) werden ebenfalls nichtwaBrige fliis- 
sige Maschinengeschirrspulmittel mit einem Gehalt an Protease und Amylase beschrieben, die 5 bis 25 Gew.-% eines po- 
lymeren Quell- oder Gelmittels (beispielsweise Polypropylenglycole), 0,1 bis 10Gew.-% Hydroxypropylcellulose-Poly- 
mer sowie optional Polyacrylat-Polymer enlhalten. In dieser Schrifl wird ebenfalls weder etwas uber den Einsatz von 
Bentoniten in Kombination mil anorganischen Verdickem ausgefiihrl, noch werden Sorbitole erwahnL 

30 Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein nichrwaBriges, fliissiges Reinigungsmittel zum ma- 
schinellen Reinigen von Geschirr in einer haushaltsiiblichen Geschirrspulmaschine bereitzustellen, das in seiner Visko- 
sitat stabil eingestellt werden kann, ohne daB die in ihm enthaltenen Feststoflfe, insbesondere das Bleichmittel, sedimen- 
tieren oder Aktivitatsveriuste erleiden. Weiterhin sollten Mittel bereitgestellt werden, die hinsichtlich ihrer Reinigungs- 
lcistung an die handclsublichcn festen Rcinigcr hcranrcichcn bzw. dicsc sogar ubcrtrcfFcn. 

35 Diese Aufgabe wird durch nichtwaBrige viskose (jeschirreimgungsrnittel gelost, die ein spezielles \ferdickungssystem 
enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist ein nichtwaBriges hochviskoses Geschirreinigungsmittel, enthaltend 1ensid(e), Bleich- 
mittel sowie optional weitere ubliche Reinigungsmittelinhaltsstoflfe, das 

40 a) 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines oder mehrerer Strukturgeber aus der Gruppe der Bentohite und/oder mindestens teil- 

weise veretherten Sorbitole sowie 

b) 5,0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Verdicker aus der Gruppe der Carbonate, Sulfate und amorphen oder kri- 
stallinen Disilikate 

45 cnthalt. 

Dabei ist im Rahmen dieser Erfindung unter "nichtwaBrig" ein Zustand zu verstehen, bei dem der Gehalt an freiem 
Wasser in den Mitteln deutlich unter 5 Gew.-%, bezogen auf das Mittel liegL Es ist bevorzugt, daB der Gehalt der erfin- 
dungsgemaBen Mittel an flOssigem, d. h. nicht in Form von Hydratwasser und/oder Konstitutionswasser vorliegendem 
Wasser unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere sogar unter 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf 

50 das Mittel, liegL Wasser kann demenlsprechend im wesentiichen nur in chemisch und/oder physikalisch gebundener 
Form bzw. als Bestandteil der als Feststoff vorliegenden Rohstoffe bzw. Compounds, aber nicht als Hiissigkeit, Losung 
oder Dispersion in das Mittel eingebracht werden. 

Der Strukturgeber a) stamnit aus der Gruppe der Bentonite und/oder mindestens teilweise veretherten Sorbitole. Diese 
Stoffe werden eingesetzt, um die physikalische Stabilitat der Mittel zu gewahrleisten und die Viskositat einzustellen. Ob- 

55 wohl hericommliche Verdickungsmittel wie Polyacrylate oder Polyurethane in nichrwaBrigen Medien versagen, gelingt. 
die Viskositatsregelung mit den genannten Substanzen im nichtw^Brigen System. 

Bentonite sind verunreinigte Tone, die durch Verwitterung vulkanischer Hiffe entstanden sind. Aufgrund ihres hohen 
Gehalts an Montmorillonit besitzen Bentonite wertvolle Eigenschaften wie Quellfahigkeit, Ionenaustauschvermogen 
und Thixotropie. Es ist dabei mSglich, die Eigenschaften der Bentonite dem ^rwendungszweck entsprechend zu modi- 

60 fizieren. Bentonite sind als Tonbeslandleil in tropischen Boden haufig und werden als Natrium-Benlonil z. B. in Wyo- 
ming/USA abgebauu Nalrium-Bentonit weist die giinstigsten anwendungstechnischen Eigenschaften (Quellfahigkeit) 
auf, so daB seine Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist Natiirlich vorkommende Calcium- 
Bentonite stammen beispielsweise aus Mississippi/USA oder 'lexas/USA bzw. aus Landshut/D. Die natiirlich gewonne- 
nen Ca-Bentonite werden kunstlich durch Austausch von Ca gegen Na in die quelifahigeren Na-Bentonite umgewandelt. 

65 Den Hauptbestandteile der Bentonite bilden sogenannte Montmorillonite, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
auch in rcincr Form eingesetzt werden konncn. Montmorillonite sind zu den Phyllosilicatcn und hier zu den dioktacdri- 
schen Smektiten gehorende Tonminerale, die monoklin-pseudohexagonal kristallisieren. Montmorillonite bilden uber- 
wiegend weiBe, grauweiBe bis gelbliche, vollig amorph erscheinende, leicht zerreibliche, im Wasser quellende, aber 
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nicht plastisch werdende Massen, die durch die allgemeinen Formeln 

Al 2 [(OH)2/Si4Oi 0 ] • nHzO bzw. 
AI2Q3 • 4SiQ2 H 2 0 • oH 2 0 bzw. 

Al 2 [(OH)2/Si4O 10 ] (bei 150° getrocknet) 5 
beschrieben werden konnen. 

Montmorillonite besitzen eine Dreischicht-Struktur, die aus zwei Tetraeder-Schichten besteht, die uber die Kationen 
einer Oktaeder-Zwischenschicht elektrostatisch vernetzt sind. Die Schichten sind nicht starr verbunden, sondem konnen 
durch reversible Hinlagerung von Wasser (in der 2-7fachen Menge) und anderen Substanzen wie z. B. Alkoholen, Gly- to 
kolen, Pyridin, a-Picolin, Ammonium- Verbindungen, Ilydroxy-Aluminosilicat-Ionen usw. aufquellen. Die oben angege- 
benen. Formeln stellen nur angenaherte Formeln dar, da Montmorillonite ein groBes Ionenaustausch-Vermogen besitzen. 
So kann Al gcgcn Mg, Fc 2+ , Fe 3 *, Zn, Cr, Cu und andcrc Ioncn ausgctauscht wcrdcn. Als Folec cincr solchcn Substitu- 
tion resultiert eine negative Ladung der Schichten, die durch andere Kationen, bes. Na und Ca* + ausgeglichen wird. 

In Korabination mit den Bentoniten oder als Ersatz flir sie, wenn ihre Verwendung nicht gewQnscht wird, konnen min- 15 
destens teilweise veretherte Sorbitole als Strukturgeber eingesetzt werden. 

Sorbitol ist ein zu den Hexiten geh6render 6-wertiger Alkohol (Zuckeralkohol), der intramolekular relativ ieicht ein 
oder zwei Mol Wasser abspaltet und cyclische Ether bildet (beispielsweise Sorbitan und Sorbid). Die Abspaltung von 
Wasser ist auch intermolekular moglicb, wobei sich nichtcyclische Ether aus Sorbitol und den betreffenden Alkoholen 
bilden. Auch hier ist die Ausbildung von Mono-Ethern und Bis-Ethern moglich, wobei auch hohere Vferetherungsgrade 20 
wie 3 und 4 auftreten konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende mindestens teilweise 
veretherte Sorbitole sind zweifach veretherte Sorbitole, von denen das Dibenzy lidensorbitol besonders bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Strukturgeber in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das ge- 
samte Mittel und auf die Aktivsubstanz der Strukturgeber. Bevorzugte Mittel enthalten den Strukturgeber in Mengen von 
0,2 bis 0,9 Gew-%, vorzugsweise in Mengen von 0,25 bis 0,75 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 03 bis 25 
0,5Gew.-%,jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Als Verdicker enthalten die erfindungsgemaBen Mittel anorganische Salze aus der Gruppe der Carbonate, Sulfate und 
amorphen oder kristallinen Disilikale. Prinzipiell konnen hierbei die genannten Salze aller Melalle eingesetzt werden, 
wobei die Alkalimeiallsalze bevorzugt sind. Besonders bevorzugt werden irn Rahmen der vorliegenden Erfindung als 
Verdicker Alkalicarbonat(e), AIkalisulfat(e) und/oder amorphe(s) und/oder kristailine(s) Alkalidisilikat(e), vorzugs- 30 
weise Natriumcarbonat, Natriumsulfat und/oder amorphes oder kristallines Natriumdisilikat eingesetzt 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten die Verdicker in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mit- 
tel. Bevorzugte Mittel enthalten den oder die \fcrdicker in Mengen von 7,5 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 
10 bis 26 (Jew .-% und insbesondere in Mengen von 12,5 bis 25 Gcw.-%, jewcils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten neben dem Verdickungssystem aus Strukturgeber und Verdicker Bleichmittel 35 
und Tensid(e). Als Bleichmittel kommen dabei die fur Wasch- und Reinigungsmittel bekannten Bleichmittel in Frage, 
speziell Alkalimetall-Perborate, Percarbonate, Perphthalsa'uren und ihre Derivate sowie Monopersulfate. Typische anor- 
ganische Sauerstoffbleichmittel sind die Alkalimetallperborate und ihre Hydrate und die Alkalimetallpercarbonate, wo- 
bei im Rahmen der Erfindung bevorzugt Nalriumperborat, als Mono- oder lelrahydral, oder Natriumpercarbonat Ver- 
wendung finden. 40 

Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z. B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische 
Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren ge- 
nannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylpe- 
roxybenzoesauren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder suh- 
stituicrt aliphatischen Peroxysauren, wie Pcroxylaurinsaurc, Pcroxystcarinsaurc, e-Phthalimidopcroxycapronsaurc, o- 45 
Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) ali- 
pharische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-DiperoxyazeIainsaure, Dipero- 
cysebaeinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan- 1,4-disaure, N,N-Terephtha- 
loyl-di(6-aminopercapronsaure) konnen eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugte Mittel enthalten als Bleichmittel ein oder mehrere Stofle aus der Gruppe Phthaloiininoperoxy- 50 
hexansaure (PAP), Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat und Natriumpercarbonat in Mengen von 
4 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 6 bis 15 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Vorzugsweise werden das oder die Bleichmittel in Kombination mit Bleichaktivator(en) eingesetzt. Als Bleichaktiva- 
toren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysehedingungen aliphafische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise I 55 
bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, ein- 
gesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gege- 
benenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Te- 
traacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyi-2,4-dioxohexahydro-l,3,5-triazin 
(DADHT). acylierte Glykolurile, insbesondere Telraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoyl- 60 
succiniimd (NOSI), acylierte Phenols ulfonale, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. 
iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2^-dihydrofuran. Ein weiterer bevorzugt einzusetzender Bleichak- 
tivator ist das N-Methyi-MorphoUno-Acetonitril-Methosulfat (MMA). 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte Bleichkatalysato- 65 
rcn eingesetzt wcrdcn. Bei dicscn StofTcn handclt cs sich urn blcichvcrstarkcndc Ubcrgangsmctallsalzc bzw. Ubcrgangs- 
metallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, 
Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stickstoffhaitigen Tripod-Uganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Am- 
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minkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Tm Rahmcn dcr vorliegenden Erfindung bcvor7.ugtoMit.tel enthalten zusatzlich cincn odcr mchrcrc Blcichaktivatorcn 
in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 2 bis 7,5 (iew.-% und insbesondere in Mengen von 3 bis 
6 Gew.-%,jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 
5 Urn ihre Reinigungsleistung zu entfalten, enthalten die erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmittel Tensid(e). 
ZweckmaBigerweise werden fur die Belange des maschinellen Geschirrspulens schwachschaumende nichtionische Ten- 
side eingesetzt, wobei ini Rahiiten der vorliegenden Erfmdung der Einsatz flilssiger nichlionischer Tenside deutlich be- 
vorzugt ist. 

Die Mengen, in denen fliissige(s) nichtionische(s) lensid(e) in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden, lie- 

1 0 gen im Bereich von 1 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise im Bereicb von 20 bis 50 Gew.-% und insbesondere im Bereich von 
25 bis 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte MitteL 

Als Tenside kommen prinzipiell alle Tenside in Frage. Bevorzugt sind die nichtionischen Tenside und bier vor allem 
die schwacbschaumcndcn nichtionischen Tenside, abcr auch andcrc scbwachschaumcndc Tenside kommen in Frage. Bc- 
sonders bevorzugt sind die alkoxylierten Alkohole, besonders die ethoxyberten und/oder propoxylierten, die Alky Ipoly- 

15 glycoside und die Alkyipolyglucamide. 

Dabei versteht der Fachmann allgemein unter alkoxylierten Alkoholen cue Reaktionsprodukte von Alkylenoxid, be- 
vorzugt Ethylenoxid, mit Alkoholen, bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung die langerkettigen Alkohole (Cio 
bis Gig, bevorzugt zwischen C12 und C16, wie z. B. Cu-, Qr, C13-, C14-, C15-, C16-, C17- und CigAlkobole). In der Regel 
entsteht aus n Molen Ethylenoxid und einem Mol Alkohol, abhangig von den Reaktionsbedingungen ein komplexes Ge- 

20 misch von Additionsprodukten unterschiedlichen Ethoxyherungsgrades. Mhe weitere Ausruhrungsform besteht im Ein- 
satz von Gemiscben der Alkylenoxide bevorzugt des Gemiscbes von Ethylenoxid und Propylerioxid. Auch kann man ge- 
wunschtentalls durch eine abscblieBende Veretherung mit kurzkettigen Alkylgruppen, wie bevorzugt der Butylgruppe, 
zur Substanzklasse der "verschlossenen" Alkoholethoxylaten gelangen, die ebenfalls im Sinne der Erfindung eingesetzt 
werden kann. Ganz besonders bevorzugt im Sinne der vortiegenden Erfindung sind dabei hochethoxylierte Fettalkohole 

25 oder deren Gemische mit endgruppenverschlossenen Fettalkoholethoxylaten. Beispiele fur die genannten Substanzen 
sind die Handelsprodukte Plurafac® LF 132 und LF 231, Lutensol® SC 9713 (Warenzeichen der BASF, endgruppenver- 
schlossene nichtionische Tenside), Synperonic®-LF-TVpen, insbesondere LF/D25 (Warenzeichen der ICI, Fettalkohol- 
EOPOAddukte), Neodol®-Typen wie Neodol®-25-7 und 23-6.5 (Warenzeichen der Shell Chemical Company, Ethox- 
ylierungsprodukte von C12-13-Fettalkoholen mil durchschnittlich 6,5 EOGruppen), Tergitol®-Typen wie Tergilol® 15- 

30 S-7 und 15-S-9 (Warenzeichen der Union Carbide, ethoxylierte lineare sekuridare Alkohole) sowie Neodol® 45-11 (Wa- 
renzeichen der Shell Chemical Company, Ci4_is-Alkohole mit durchschnittlich 11 Mol EO). 

Alkylpolyglycoside sind Tenside, die durch die Reaktion von 21uckern und Alkoholen nach den einschlagigen Verfah- 
ren der praparativen organischen Chemie erhalten werden konnen, wobei es je nach Art der Herstellung zu einem Ge- 
misch monoalkylicrtcr, oligomcrcr odcr polymcrcr Zuckcr kommt. Bcvorzugtc Alkylpolyglykosidc konnen Alkylpoly- 

35 glucoside sein, wobei besonders bevorzugt der Alkohol ein langkettiger Fettalkohol oder ein Gemisch langkettiger Fett- 
alkohole ist und der Oligomerisierungsgrad der Zucker zwischen 1 und 10 ist, 

Fettsaurepolyhydroxylamide (Glucamide) sind acylierte Reaktionsprodukte der reduktiven Aminierung eines Zuckers 
(Glucose) mit Ammoniak, wobei als Acylieriingsmittel in der Regel langkettige Fettsauren, langkettige Fettsaureester 
oder langkettige FeUsaurechloride genutzt werden. Dabei entslehen sekundare Amide, wenn man stall mit Aimiioniak 

40 mit Methylamin oder Ethylamin reduziert, wie z. B. in SOFW-Journal, 119, (1993), 794-808 beschrieben wird. Bevor- 
zugt benutzt man Kohlenstoffkettenlangen von C& bis C12 im Fettsaurerest. 

In den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln konnen wasserlosliche und wasserunlosliche Builder vor allem zum 
Binden von Calcium und Magnesium eingesetzt werden. Dabei sind wasserlosliche Builder bevorzugt, da sie auf Ge^ 
schirr und harten Oberflachen in der Regel weniger dazu tendieren unlosliche Riickstande zu bilden. Ubliche Builder, die 

45 im Rahmcn dcr Erfindung zwischen 1 0 und 90 Gcw.-% bezogen auf die gesamte Zubcrcitung zugegen scin konnen, sind 
die niedermolekularen Polycarbonsauren und ihre Salze, die homopolymeren und copolymeren Polycarbonsauren und 
ihre Salze sowie die Phosphate. Zu wasserunldslicben Buildem zablen die Zeolithe, die ebenfalls verwendet werden kon- 
nen, ebenso wie Mischungen der vorgenannten Buildersubstanzen. 
Bevorzugt werden Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtrirjolyphospbat und/oder Gluconate und/oder silikatische 

50 Builder aus der Klasse der Metasilikale eingesetzt. Auch die vorslehend bescbriebenen anorganischen Verdicker konnen 
dabei Builderwirkung entfalten, werden aber im Rahmen der vorliegenden Erfindung bei der Berechnung der eingesetz- 
ten Buildermengen nicht mit eingerechnet. 

Besonders bevorzugte Mittel enthalten einen oder mehrere wasserlosliche Buildersubstanzen, vorzugsweise aus der 
Gruppe der Alkalimetallcitrate und/oder -phosphate, in Mengen von 10 bis 50Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 

55 12,5 bis 45 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 15 bis 40 Gew.-% jeweils bezogen auf das gesamte Mittel. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen neben den vorstehend. genannten Inhaltsstoffen weitere ubliche Wasch- und 
Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe, insbesondere solche aus der Gruppe der Komplexbildner, der Korrosionsinhibitoren, der 
Schauminhibitoren, der Enzyme, der Perlglanzmittel und/oder der Farb- und DuftstofFe enthalten. 
Geeignete Chelatkomplexbildner sind beispielsweise die Alkalisalze der Emylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder 

60 der Nilrilotriessigsaure (NTA) sowie Alkalimeiallsalze von aniomschen Polyeleklrolyten wie Polyacrylale, Polymaleale 
und Polysulfonate. Weiterhin sind niedermolekulare HydroxycarbonsUuren wie Citronensaure, Weinsaure, Apfelsaure 
oder Gluconsaure geeignet Geeignete Komplexbildner konnen weiterhin ausgewahlt sein aus Organophosphonaten wie 
beispielsweise l-HyoVoxyethan-l,l-diphosphonsaure(HliDP), Aminotri(methylenphosphonsaure) (Ai'MP), Diethylen- 
• triaminpenta(methylenphosphonsaure) sowie 2-Phosphonobutan-l,2,4-tricarbonsaure (PBS- AM). 

65 ErfindungsgemaBe Geschirrspul mittel konnen zum Schutze des Spulgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren 
enthalten, wobei besonders Silbcrschutzmittcl im Bereich des maschinellen Geschirrspulens cine besonderc Bcdcurung 
haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik, wie z. B. in der DE 43 25 922, der 
DE 41 28 672 oder der DE 43 38 724 beschrieben. Allgemein k5nnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus. der 
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Gruppe der Triazole, der Benzotria2ole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, dex Alkylaminotriazole und der Ubcr- 
gangsmctallsato oder -komplcxc eingesetzt werden. Besonders bcvorzugtzu vcrwcndcn sind Bcn7X)triazo1 und/oder Al- 
kylaminotriazol. Man findet in Reinigerforraulierungen dariiberhinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodie- 
ren der Silberoberflache deutlich vermindem konnen. Id chlorfreien Reinigern werden gemaB der obigen Schriflen be- 
sonders sauerstoff- und srickstoffhaltige oiganische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. 5 
Hydrochinon, Brenzkatecbin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Pbloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbin- 
dungsklassen. Aucb salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der Metalle Mn, H, Zr, Hf, V, Co 
und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die tibergangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe 
der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(arnmin)-Komplexe, der Co- 
balt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansul- to 
fats. Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spulgut eingesetzt werden. 

Geeignete nichttensidische Schauminhibitoren sind z. B. Organopolysiloxane und deren Gernische mit mikrofeiner, 
gcgcbcncnfalls silanicrtcr Kicsclsaurc odcr Bistcarylcthylcndiamid. Mit \fortcilcn werden auch Gcmischc aus vcrscbic- 
denen Schauminhibitoren verwendet, beispielsweise solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind 
die Schauminhibitoren an eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere 1 5 
sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Den erfindungsgemaBen ReinigungsmiUeln konnen zwischen 0 und 5 Gew.-% Enzyme bezogen auf die gesamte Zu- 
bereitung zugesetzt werden, um die Leistung der Reinigungsinittel zu steigern oder unter milderen Bedingungen die Rei- 
nigungsleistung in gleicher Qualitat zu gewahrleisten. Zu den am haufigsten verwendeten Enzymen gehoren Lipasen, 
Amylasen, Ceilulasen und Proteasen. Bevorzugte Proteasen sind z. B. BLAP®140 der Fa. Biozym, Optimase®-M-440 20 
und Opticlean®-M-250 der Fa. Solvay Enzymes; Maxacai®CX und Maxapem® oder Esperase® der Fa. Gist Brocades 
oder auch Savinase® der Fa. Novo. Besonders geeignete Ceilulasen und Lipasen sind Celluzym® 0,7 T und Lipoiase® 30 
T der Fa. Novo Nordisk. Besondere Verwendung als Amylasen 'finden Termamyl® 60 T, und Termamyl® 90 T der Fa. 
Novo, Amylase-LT® der Fa. Solvay Enzymes oder Maxamyl® P5000 der Fa, Gist Brocades und Purafect QxAm4000( 5® 
der Fa. Genencor aber auch andere Enzyme konnen angewendet werden. 25 

Faro- und Duftstoffe werden im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt, um den asthetischen Eindruck der Produkte 
zu verbessern und dem Verbraucher neben der Wasch- und Reinigungsleistung ein visuell und sensorisch "typisches und 
unverwechselbares" Produkt zur Verlugung zu stellen. Als Parfumole bzw. Duflsloffe konnen einzelne RiechsloHverbin- . 
dungen, u B. die synlhelischen Produkte vom IVp der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlen wasserstofie 
verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom 'iyp der Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.- 30 
Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylfor- 
miat, Ethylmethylpbenyl-glycinat, Allylcyclohexyipropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern 
zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citro- 
ncllal, Citroncllyloxyacctaldchyd, Cyclamcnaldchyd, Hydroxycitroncllal, Lilial und Bourgconal, zu den Kctoncn z. B. 
die Jonone, a-Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenoi, Geraniol, Li- 35 
nalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsiichlich dieTerpene wieLimonen 
und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine anspre- 
chende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimole konnen auch nattirliche Riechstoflfgemische enthalteni wie sie aus pflanz- 
iichen Quellen zuganglich sind, z. B. Pine-, Cilrus-, Jasmin-, Patcbouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeig- 
net sind Muskateller, Salbeidl, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholder- 40 
beerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumoi und Labdanumol sowie Orangenblutenol, Neroliol, Orahgenschalenol und 
Sandeiholzol. 

Ublicherweise liegt der Gehait der erfindungsgemaBen Reinigungsmittei an Farbstoffen unter 0,01 Gew.-%, wahrend 
DuftstofTe bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung ausmachen konnen. 

Die Hcrstcllung der erfindungsgemafien Mittel gclingt in an sich bekannter Wei sc durch Vcrmischcn der cinzclncn Be- 45 
standteile. In bevorzugten Herstellungsverfahren werden die einzusetzenden Tenside erhitzt und mit dem Strukturgeber 
vermischt. In die erkaltete Mischung werden dann das Bleichmittel sowie die ubrigen Inhaltsstoffe mit Ausnahme des 
Bleichaktivators und der Enzyme gegeben und die Mischung in einera Walzenstuhl vermahlen. Nach dem Mahlschritt 
werden dann die verbleibenden Inhaltsstoffe zugemischt, wobei sich je nach eingesetzten Mengen an Verdickungssystem 
hoherviskose Flussigkeiten, flieBPihige Gele oder schnittfeste Pasten ausbilden. 50 

In bevorzugten Mitteln betragt die mittlere TeilchengroBe der Bleichmittel und Verdicker sowie der optional einzuset- 
zenden Builder weniger als 75 um, vorzugsweise weniger als 50 um und insbesondere weniger als 25 um. 

Beispiele 

55 

Die folgenden erfindungsgemaBen Mittel wurden durch Erhitzen des nichtionischen Tensids, Einarbeitung des Struk- 
turgebers (Dibenzylidensorbitol oder Uxogel), Abkublen, Vermischen mit alien anderen Bestandteilen mit Ausnahme 
des Bleichaktivators und der Enzyme, Vermahlung auf einem Walzenstuhl und nachfolgendes Zumischen von Bleichak- 
tivator und Enzymen hergestellt: 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung der maschinellen GeschiiTeinigungsrnittel [(jew.-%] 



5 




El 


E2 


E3 


E4 




C l2 . J4 -Fettalkohol mit 2 EO 


30,25 


34,3 


30,25 


31,25 


10 


Natriumperborat-Monohydrat 


- 


7,0 


7,0 


7,00 




Natriumpercarbonat 


7,0 


• 


~ 




15 


Tetraacetylethylendiamin (TAED) 


- 


5,0 


5,0 


5,0 


MMA-Bisulfat(80%)* 


5,0 


- 








Natriumtripolyphosphat 


24,0 


10,0 


23,0 


22,0 


20 


Natriumcarbonat 


5,0 


25,0 


. 12,0 


5,0 




amorphes Natriumdisilikat 


10,0 




3,0 


3,0 


25 


kristallines Natriumdisilikat 


■ . - 


• 


" 


6,0 


Trinatriumcitrat 


15,0 


15,0 


15,0 


15,0 




Dibenzylidensorbitol 


0,25 


0,2 






30 


TixogelMP250** 






0,25 


0,25 




Enzyme 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


35 


Benzotriazol 






03 


0,3 




Parfilm 






0,7 


0,7 



40 * MMA ist N-Methyl-Morpholino-Acetonitril Methosulfat 
** Tixogel MP 250 ist ein modifizdeiter Bentonit 

45 Das crfindungsgcmaBc Mitrcl El wurdc in cincr haushaltsublichcn Gcschirrspulmaschinc gcgcn cincn handclsiibli- 
chen Pulverkompaktreiniger VI (Markenprodukt) an verschiedenen Anschmutzungen getestet(SpulbedingungeD: Miele 
G 590, 55°C Normalprograrnm, Wasserharte 16°d, Dosierung: 25g Reiniger). Die Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse der Be- 
wertung durch ein Expertenpanel, wobei folgendes Bewertungsschema zur Anweodung kam: 
Visuelle Bewertung bei Tee, Milch, angebackenem Fleisch sowie Ei/Milch durch Vergleich mit einem Bildkatalog. Der 

50 Starke-Abtrag wird durch gravimetxische Beslitiiinung des Anscbmulzungsabtrags enuillelt. Bewertungsschema: Note 0 
fur original angeschmutztes Geschirr, Note 10 fiir absolut sauberes Geschirr. 
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TabeUe2 
Reinigungsleistung 



Anschmutzung 


El 


VI 


Tee 


9,7 


6,8 


Milch 


7,2 


7,0 


angebackenes Fleisch 


9,4 


9,4 


Ei/Milch 


10,0 


10,0 


Starke 


9,5 


9,0 



10 



15 



25 



30 



35 



Patentanspriiche 20 

1. NichtwaBriges hochviskoses Geschirremigungsmittei, enthaltend Tensid(e), Bleichmittel sowie optional weitere 
iihliche Reinigung.smittel-Tnhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel 

a) 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines oder mehrerer Strukturgeber aus der Gruppe der Bentonite und/oder mindestens 
teilweise veretherten Sorbitole sowie 

b) 5,0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Verdicker aus der Gruppe der Carbonate, Sulfate und amorphen 
oder kristallinen Disilikate 

enthalt 

2. Miliel nach Ansprueh 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an freiem, d. h. nichl in Form von Hydratwas- 
ser und/oder Koostitutionswasser vorliegendem Wasser unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbe- 
sondere sogar unter 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen aufdas Mittel, liegt 

3. Mittel nacb einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Strukturgeber Montmorillonite ein- 
gesetzt werden. 

4. Mittel nach cincm der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Strukturgeber zwcifach vcrcthcrtc 
Sorbitole, insbesondere Dibenzylidensorbitol, eingesetzt werden. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es den Strukturgeber in Mengen von 0,2 
bis 0,9 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,25 bis 0,75 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,3 bis 
0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Verdicker Alkalicarbonat(e), Alkali- 
sulfat(e) und/oder araorphe(s) oder kristalline(s) Alkatidisilikat(e), vorzugsweise Natriumcarbonat, Natriumsulfat 
und/oder amorphes oder kristallines Natriumdisilikat eingesetzt wird. 

7. Mittel nacb einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es den Verdicker in Mengen von 7,5 bis 
28 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 10 bis 26 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 12,5 bis 25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt 

8. Mittel nach cincm der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als Blcichmitrcl cin oder mchrcrc 
Stoffe aus der Gruppe Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP), Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Te- 
trahydrat und Natriumpercarbonat in Mengen von 4 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 5 bis 20 Gew.-% 
und insbesondere in Mengen von 6 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB es fliissige(s) mcbtionische(s) Tensid(e) 
in Mengen von 15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 20 bis 50 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 
25 bis 45 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich einen oder mehrere 
Bleichaktivatoren in Mengen von 1 bis 10Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 2 bis 7,5 Gew.-% und insbeson- 
dere in Mengen von 3 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt. 

1 1 . Mittel nach einem der Anspriiche 1 his 10, dadurch gekennzeichnet, daB es einen oder mehrere wasserlosliche 
Buildersubstanzen, vorzugsweise aus der Gruppe der Alkalimetallcitrate und/oder -phosphate, in Mengen von 10 
bis 50 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 12,5 bis 45 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 15 bis 40 Gew.- 
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet daB es weitere InhaltsstofFe aus den Grup- 
pen der Komplexbildner, der Korrosionsinhibitoren, der Schauminhibiloren, der Enzyme, der Perlglanzimltel und/ 
oder der Farb- und DuftstoITe enthalt. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere TfeilchengroBe der Bleich- 
mittel und Verdicker sowie der optional einzusetzenden Builder weniger als 75 pm, vorzugsweise weniger als 
50 fim und insbesondere weniger als 25 urn betragt 
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